









研 究 ノー ト
新規 アモル ファス分子材料 を用いる
有機E:L素 子の開発
1.は じめ に
有機 エ レク トロル ミネ ッセ ンス(EL)素 子 は 、電極 か ら有機 物質 に荷電 担 体 を注 入 す る こ とに よ り
得 られ る発 光 を利用 す る素子 で あ る。1987年 に低分 子 系有機 物 質 を用 い た二層 型 素子1)、1990年 に π
共役 系 高分 子 を用 い た単 層型 素子2)が 報告 されて 以来 、 次世 代 デ ィス プ レイ と して の可 能性 と基 礎科 学
と しての興 味 か ら、 有機EL素 子 の研究 開発 が活 発 に な され るよ うにな:った3)。
有 機EL素 子 の構 造 は 、一 層 あ るいは 多層 の有機 薄膜 を2つ の異 な った電極 で挟 んだ もので ある。
高性 能 有機EL素 子 の 開発 のた め には 、一 般 に、 発光 層 のみ か らな る単 層 型素 子 よ りも、発 光層 と電
荷輸 送層 を組 み合 わ せ た積層 型素 子 の ほ うが望 ま しい。 これは 、発光 材 料 と電荷 輸送 材料 の適切 な組 み
合 わせ に よ り、電 極 か らの荷 電担 体注 入 の エネル ギ ー障壁 が減 少 して 、注 入効率 が 向上 す る こと、 また、
電 荷輸 送層 が、電極 か ら注 入 され た正孔 あ るいは電子 が発光 層 か ら抜 け出 る ことを防 ぐブ ロ ッキ ング層
と しての役 割 を果 たす こと によ り、注 入 された正 孔 と電子 の数 の バ ラ ソス が よ くな るため で あ る。 した
が って、 高性 能 有機EL素 子 の開発 の た め には、 発 光材 料 のみ な らず 正孔 輸送 材 料 や電 子 輸送 材料 の
開 発 が求め られ て い る。
これ まで に、 高分 子 お よび低 分子 系有機 物 質 を含 め、 い くつか の発 光材 料 お よび電荷 輸送 材料 が報 告
されて い る。 高 分子 系有 機 材料 に関 しては 、 π共 役系 高分 子 、 と くにpoly(ρ 一phenylenevinylene)お
よび そ の誘 導体 を中 心 に研 究 が進 展 して い る。 低 分子 系 有 機材 料 に関 して は 、tris(8-quinolinolato)
aluminum(Alq3)お よび1V,1>'一bis(3-methylpheny1)一 ハr,1V'一dipheny1一[1,1'一biphenyl]一4,4'一di・
amine(TPD)が 、 それ ぞれ 、優 れ た電子輸 送 性緑 色 発光材 料 お よび正 孔輸 送材 料 と して広 く用 い られ
て い る。電 子輸 送 材料 と して は、Alq3の ほか に、2一(biphenyl-4-yl)一 ひ(4一吻π一butylphenyl)一1,3,4-
oxadiazole(PBD)が 用 い られ て い る。Alq,は 、 耐 熱 性 に優 れ て い るが、 蛍光 の量 子収 率 は低 い。
TPDは 、Alq、 との組 み合 わ せ に おい て優 れ た電 子 的特 性 を有 して い るが 、 そ の蒸着 膜 は モ ル フ ォ ロ
ジー安 定 性 に欠 け、 耐 熱性 に乏 しい。PBDの 蒸着 膜 もモ ル フ ォ ロジー安 定 性 に欠 け る。 高性 能有 機
EL素 子 の開発 の ため に は、優 れ た材料 の 開発 が求 め られて い る。
透 明性 、均 質性 、等 方 的性 質、 優れ た成 形加 工 性 な どの特徴 を有 す るアモ ル フ ァス物質 は 、有機EL
素 子用 材料 の有 力 な候補 とな る。 しか しな が ら、低分 子 系有機 化 合物 は 、一 般 に結 晶 化 しや すい ため 、
通常 、 融点 以下 で は結 晶 と して存在 す る。室 温以 上 で安定 なガ ラ スを容 易 に形 成 す る低分 子系有 機 物質







本稿では、(1)有 機EL素 子用新規電荷輸送材料ならびに発光材料の創出、(2)創 出したアモルファ
ス分子材料を用いる耐熱性 ・耐久性有機EL素 子の開発、(3)多 色発光を目指した有機EL素 子の開
発、および(4)有 機EL素 子の有機固相/固 相界面におけるエキサイプレックスの生成と発光色の制
御、の観点から行った最近の研究結果を紹介させていただく4)。
2.有 機EL素 子 用 新 規 ア モ ル フ ァ ス 分 子 材 料 の 創 製
わ れわれ は、 光 ・電 子機 能 を有 す るア モル フ ァス分子 材 料創製 のた めの分子 設計 指 針 と して、 π電 子
系 スター パー ス ト分子 とい う新 しい概 念 を提 出 し、 この概 念 に基づ いて い くつ かの系 列 の新規 な π電 子
系 有 機 化 合 物 群 、4,4',4"一tris(diphenylamino)triphenyla111ine(TDATA)系 列5・6)、1,3,5-tris
(d孟phenylamino)benzene(TDAB)系 列?)、1,3,5-ths[4一(diphenylamino)pheny1]benzene
(TDAPB)系 列の、そ の他 を設 計 ・合 成 し、 そ れ らが、 融液 を冷 却 す る こ とに よ り、 明確 な ガ ラス転 移














有 機EL素 子 の 実 用 化 の 観 点 か ら は 、 耐 熱 性 ・耐 久 性 に 優 れ る 素 子 の 開 発 が 求 め ら れ る 。 わ れ わ れ
は 、 提 出 した 分 子 設 計 指 針 に 基 づ き 、 耐 熱 性 に 優 れ る有 機EL素 子 用 電 荷 輸 送 材 料 あ る い は 発 光 材 料
と して 機 能 す る い くつ か の 新 規 ア モ ル フ ァス 分 子 材 料 を 開 発 して き た 。 創 出 した 分 子 群 の な か で 、 高 い
ガ ラ ス転 移 温 度(Tg)を 有 す る4,4',4"一tri(1>:一carbazoly1)triphenylamine(T㏄A)9)、1,3,5-tris[4一
(3-methylphenylphenylamino)pheny1]benzene(η}一MTDAPB)⑳ 、 お よ び1,3,5-tris[酔(4-dipheny・
laminophenyl)phenylamino]benzene(ρ 一DPA-TDAB)ユo)は 、TPDと 同 程 度 の イ オ ソ化 ポ テ ソ シ ャ
ル を 有 して お り、TPDの 代 替 と して 用 い る こ と が で き 、 か つ 、 素 子 の耐 熱 性 の 向 上 を は か る こ と が で
き る。 非 常 に 低 い 固 相 イ オ ソ化 ポ テ ン シ ャ ル を 有 して い る こ と で 特 徴 づ け られ るTDATA系 列 に属 す
る物 質 群 、4,4,4"一tris(3-methylphenylphenylamino)triphenylamine@一MTDATA)5)、4,4',4"一
tris(1-naphthylphenylamino)triphenylamine(1-TNATA)エ1)、 お よ び4,4',4り 一tris(2-Raphp
thylphenylamino)triphenyla皿ine(2-TNATA)エ1)}よ 、 後 述 す る よ う に 、 イ オ ソ 化 ポ テ ソ シ ャ ル が 異
な る 二 層 の 正 孔 輸 送 層 と 発 光 層 を 積 層 した 多 層 型 素 子(Fig.1b)に お い て 、ITO電 極 と接 触 す る正 孔
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輸 送 層(正 孔 注 入層)用 の優 れた 材料 と して機能 す る。TPD薄 膜 が室温 大気 下 に保 持 して お くと結 晶
化 す るの に対 し、 われ わ れ が創 出 した アモ ル フ ァス分 子 材 料群 、 と くに 〃z-MTDATAの アモ ル フ ァ
ス薄膜 は、長 期間 結 晶化 を起 こさず 、非 常 に安 定 で あ る。 また、提 出 した分 子設 計 指針 に基 づ いて創 出
した電 予 輸 送 材 料1,3,5-tris(4一'碗 一butylphenyl-1,3,4-oxadiazolyl)benzene(TPOB)1エ 》 も、 高 い
Tgを 有 し、 安定 な ガ ラ スを形 成す る。 さ らに、有 機EL素 子 に おけ る多色 発光 の実 現 の観 点 か ら、
発 光 材 料 と して機 能す る新 規 ア モル フ ァス分子 材 料 、tri(ρ一terpheny1-4-y1)amine(ρ 一TTA)1⑳ 、bis
{4一[bis(4-methylphenyl)amino]phenyl}01igothiophene(BMA-nT)1}15)、 な どを設 計 ・合 成 した 。




















































3.新 規 ア モ ル フ ァ ス 分 子 材 料 を 用 い る 耐 熱 性 ・耐 久 性 有 機EL素 子 の 開 発
耐 熱性 に優 れ る有 機EL素 子 の開発 の観点 か ら、 創 出 した高 いTgを 有す るア モル フ ァス分子 材 料、
た とえば、TCrA、 〃2-MTDAPBお よび ρ一DPA-TDABを 正 孔輸 送 材料 、Alq3を 発光 材料 と して 用
い るこ層 型素 子(Fig.1a)を 作製 し、 それ らの特 性 に つい て検 討 した9・16・17〕。
作 製 した二層 型 素子 は いず れ も、ITO電 極 に対 して正 の電 圧 を 印加 した と きに明 る い緑色 発光 を示
し、同様 の特 性 を示 した。 い ず れ の素子 のELス ペ ク トル も、Alq、 の フ ナ トル ミネ ッセ ソス(PL)
ス ペ ク トル(蛍 光 スペ ク トル)と ほぼ一 致 し、発 光 が電 子 と正 孔 の再結 合 に よ り生 成 したAlq3の 励 起


















これ らの アモ ル フ ァス分子 材料 を正 孔輸 送層 に用 いた二 層 型素 子 は、TPDを 正 孔輸 送 層 に用 い る二
層型 素 子 とほぼ 同程 度の優 れた特 性 を示 し、 か つ、TPDを 正孔 輸送 層 に用 いた素 子 と比較 して 、は る
か に耐 熱 性 に優 れ る。TPDを 正 孔輸 送層 、Alq3を 発光 層 に用 いた 二層 型 素子 は、70℃ 付近 まで温
度 が上 が ると破 壊 され 、発 光 しな くな るのに対 し、TCTAあ るい はp-DPA-TDABを 正 孔輸 送層 、
Alq3を 発光 層 に用 いた二 層 型素子 は、温 度 上昇 とと もに輝 度 は低 下 す るが 、そ れぞ れ 、150℃ 、120℃
にお いて も安 定 に作 動 す る9・17)。これは 、低 分子 系有機 材 料 を用 いた 耐熱性 有機EL素 子 の最 初 の報 告
例 で あ り、 これ 以後 、耐 熱性有 機EL素 子 の 開発研 究 が活発 に行 わ れ る よ うに な った。
ま た、わ れ われ は、 イオ ソ化 ポテ ソ シャル の異 な る二種 類 の正 孔輸 送層 を積層 し、 その上 に発 光層 を
積 層 した新規 多層型 素 子(Fig.1b)を 提 案 し、正 孔輸 送 層 と してm-MTDATAお よびTPD、 発 光
む くコ
層 と してAlq3を 積 層 した多層 型有 機EL素 子ITO/m-MTDATA(600A)/TPD(100A)/
む
Alq3(500A)/M客Ag(最 大輝 度 約22000cdm-2、 輝度300cdm-2の と きの 発光 効 率2.31mW-i)
が、TPDとAlq3を 用 いた二 層型 素子 と比 べて 、輝 度特 性 にお いて よ り優 れ る と ともに、 定電 流 で連
続駆 動 した とき、素 子 の寿命 が著 し く向上 す る ことを報 告 した(初 期 輝度300cdM'2で の連続 駆動 時
の半 減;期:300時 間)18)。 これ は、高耐 久 性有 機EL素 子構 築 の最 初 の報告 例 で あ り、それ 以降 、 この
多層 型 素子構 造 にお いて 、m-MTDATAがITO電 極 と接 触す る正孔 輸送 層 と して使 用 され、 素子 のむ
駆動 寿 命 の著 しい 向上 が報 告 され る よ うに な った 。 わ れ わ れ は 、ITO/m-MTDATA(350A)/む む
NPD(150A)/Alq3(500A)/MgAg素 子(NPD:1V,N'一di(1-naphthyl)一N,1V'一diphenyl一[1,
1'一biphenyl]一4,4'一diamine)に おい て 、初期 輝度300cdm-2の と きの輝 度 半減 期2000時 間 を達 成
して い る4)。 なお、 強 い蛍光 性物 質 を ドー プ した 素子 で は、輝 度 、発 光効 率 が著 し く向上 す ると と もに 、
初 期輝 度 の半減 期 な らびに連続発 光時 間 もさ らに向上 す る。1-TNATAお よび2-TNATAをITO電 極
と接触 す る正 孔輸 送 層 に用 い る多層 型 有機EL素 子 も、m-MTDATAを 用 いた多 層型 素子 とほ ぼ同程
度 の優 れた 発光 特性 を示 す'1,。
4.新 規 発 光 材 料 を 用 い る 有 機EL素 子 の 開 発
有機EL素 子 で フル カ ラー表 示 を実 現 す る ため には 、赤 、緑 、 青 の三原 色 が必 要 とな る。 これ まで
に、緑色 で はAlq、、青 色で はdistyrylarylene誘 導体 な どが代 表 的 な発光 材料 と して知 られて い る。赤
色 の発光 材料 につ いて は 、4一(dicyanomethylene)一2-methyl-6一(4-dimethylaminostyryl)一41匹pyran、
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NileRed、 あ る いは コ・一 ロ ピ ウム錯 体 な どの蛍 光性 ドー パ ン トをAlq3あ るいは正 孔輸 送 層 に添加 す
る方 法 が報告 され て い る。
わ れわ れは 、 モル フォ ロジ ー安定 性 な らび に耐 熱 性 に優 れ る右 機EL素 子用 青 色発 光 材料 の 開発 の
観点 か ら、新規 アモ ル フ ァス分 子材 料tri(P-terphenyl一 一4-yl)arnine(p-TTA)を 設 計 ・合 成 した12)。
P-TTAを 発 光 層 、P-DPA-TDABを 正 孔 輸 送 層 に用 い る二 層 型 素 子ITO/p-DPA-TDAB
くひ む
(600A)/p-TTA(350A)/MgAgは 、P-TTAの 蛍 光 に帰 属 さ れ る濃 青 色 の 発 光 を 示 す19)。
さ ら に 、 有 機EL素 子 に お け る 多 色 発 光 の 実 現 の 観 点 か ら 、 オ リ ゴ チ オ フ ェ ン骨 格 を 含 む 新 規 π
電 子 系 物 質 群 を 設 計 ・合 成 した 。 これ ら の 物 質 群 は 、 高 いTgを 有 し、 正 孔 輸 送 性 発 光 材 料 と して 機
能 す るts『va)。新 規 ア モ ル フ ァ ス 分 子 材 料 、2,5-bis{4一[bis(4-methylphenyl)amino]phenyl}thiophene
(BMA-1T)、5,5'一bis{4一[b董s(4-methylpheny1)amino]phenyl}一2,2'一bithiophene(BMA-2T)、
5,5"一bis{4一[bis(4-methylphenyl)amino]phenyl}一2,2':5',2"一terthiophene(BMA-3T)、5,S"一bis
{4{bis(4-methylphenyl)amino]phenyl}一2,2':5',2":5",2"一quaterthiophene(BMA-4T)は 、 そ れ
ぞ れ 、 青 、緑 、 黄 、 榿 色 に 発 光 し、 オ リ ゴ チ オ フ ェ ソ の共 役 鎖 長 を 変 化 さ せ る こ と に よ り発 光 色 を変 化
させ る こ と が で き るts)。 黄 色 発 光 のBMA-3Tの み をITO電 極 とMgAg電 極 と で 挟 ん だ 構 造 の単 層
型 素 子 お よ びBMA-3Tを 発 光 層 、Alq3を 電 子 輸 送 層 に 用 い 、ITO電 極 とMgAg電 極 とで 挟 ん だ
構 造 の 二 層 型 素 子 の 性 能 を 比 較 す る と 、 二 層 型 素 子 は 、 単 層 型 素 子 よ り も優 れ た 特 性 を示 し、18Vに
お い て 輝 度13300cdm瓶 輝 度300cdm'2に お い て 発 光 効 率1.11mW"を 示 した14)。







かの正孔輸送材料との固相/固 相界面におけるエキサイプレックス生成 とEL素 子のカラーチューニ
ソグへの応用について検討を行った。
5.1Alq,と 正 孔輸 送 材料 との エキ サ イプ レック ス生成
創 出 した アモ ル フ ァ ス分 子 材 料 の うち 、非 常 に低 い イ オ ソ化 ポ テ ン シ ャル で特 徴 づ け られ る 翅一
MTDATA、1-TNATAお よび2-TNATAを 正 孔輸 送 材 料 、緑 色 発 光材 料 と して よ く知 られ て い る
Alq3を 発光材 料 と して用 い る二 層型 有 機EL素 子 にお いて 、正 孔 輸送 材 料 とAlq3と の 固相/固 相 界面
にお いて エキサ イ プ レックスが生 成 す る こ とを見 いだ した20)。 これ らの素 子 は、黄 色 の発 光 を示 し、有
機 固相/固 相 界面 にお いて生 成 す るエ キ サイ プ レ ックスが 、発光 色 に影響 を与 えてい ると考 え られ る。
Alq3と イオ ン化 ポ テ ン シ ャル の低 い正孔 輸 送材 料 との固 相/固 相 界 面 に おけ るエキ サ イ プ レ ックス
生 成 は、Alq3と 勉一MTDATA、1-TNATAお よび2-TNATAの 等 モ ル混 合薄 膜 の蛍 光 スペ ク トル
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お よび シソ グル フ ォ トンカウ ンテ ィ ソグ法 に よ る蛍 光寿 命 測定 に よ り確 認 した 。作製 した混 合膜 の蛍 光
ろペ ク トル は 、〃2-MTDATA、1-TNATAお よび2-TNATAを 正孔 輸 送 層 に用 い る二層 型 素子 の
ELス ペ ク トル とほぼ一 致 し、長 寿命 成分 を含 んで い る。 また 、作製 した素 子 にお け るエ キサ イプ レ ッ
ク ス生成 に基 づ く発 光 は、印加 電圧 依存 性 を示 し、低 い印加 電圧 の と きにのみ黄 色発 光 を示 し、 印加 電
圧 が高 くな るとAlq3に 基 づ く緑色 発光 とな る。 この ことは、 エキ サイ プ レ ックスの生成 がAlq3と 正
孔輸 送層 の界 面 で起 こってい るこ とを示 して い る。
この よ うに 、Alq3と 〃2-MTDATA、1-TNATAお よび2-TNATAを 積 層 す る素子 で は、 緑色 発 光
で はな く、 エキ サ イプ レックス生成 に基 づ く黄 色発 光 にな る こ と、 お よび 印加電圧 の大 きさに よ り発 光
色 を黄 色 か ら緑 色 へ制 御 で き るこ とを明 らか に した 。
5.2TPOBと 正 孔輸 送 材料 とのエ キサ イ プ レ ックス生成
電 子輸 送材 料TPOBと 、 イオ ソ化 ポテ ソシ ャルの 異 な るい くつか の正 孔輸 送 材料 を積 層 した二層 型
む り
有機EL素 子ITO/正 孔輸 送層(500A)/TPOB(500A)/MgAgを 作 製 し、 有機 固相/固 相 界
面 にお け るエ キサ イ プ レッ クス生 成 の可 能性 とそ れ を用 い るEL発 光 の カラー チ ュー ニ ソ グにつ い て
検 討 した11・M)。
作製 した素子 の発 光 色 は、正 孔輸 送材料 のイ オ ソ化 ポテ ソ シ ャル の大 小 に よ り、TCTAで は緑 青 色、
TPDで は青緑 色 、p-DPA-TDABで は黄 色 、TerAで は澄 色 に変 化す る こ とを見 いだ した。 作 製 し
た いずれ の素子 のELス ペ ク トルに おいて も、500か ら600nmの 波長 領域 に ピー クを有 す る新 た な
発光 成分 が認 め られ 、 これ らは 、TPOBお よび正 孔輸 送 材 料 いず れ の単 独薄 膜 の蛍 光 ス ペ ク トル と も
異 な り、 正孔 輸送 材料 とTPOBと を混 合 した 薄膜 の蛍 光 ス ペ ク トル とよ く一 致 した。 また、EL発 光
の ピー ク波長 の エネ ルギ ーを正 孔輸 送材料 のイ オ ン化 ポテ ソ シ ャル に対 して プ ロッ トす る と、 ほ ぼ直線
関係 が得 られた。 これ らの こ とは、素 子 のEL発 光 が、TPOBと 正孔 輸 送材 料 との間 で形 成 され るエ
キ サイ プ レ ックスに基 づ くことを示 して い る。
この よ うに 、有 機 固相/固 相 界 面 に お け る エキ サ イ プ レ ッ クス の生 成 を明 らか に す る と と もに 、
TPOBを 発 光 層 に用 い る有 機EL素 子 に おい て 、TPOBと 正 孔 輸 送材 料 との間 で形 成 され るエ キ サ
イ プ レ ックスの発光 を利 用 して 、正孔 輸送 材料 のイ オ ソ化 ポテ ソ シ ャル を変化 させ る ことに よ り、 有機
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